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(54) Tide: BLOWN CELLULOSE FILM 

(54) Bezeichnung: BLASFOUEN AUS CELLULOSE 



(57) Abstract 

The invention relates to a process for producing oriented cellulose films by spinning cellulose dissolved in amino oxides in a 
regeneration bath, in which the cellulose solution is extruded downwards into the regeneration bath via a film blower nozzle and an external 
air-gap, and the use of such films. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung orientierter Cellulosefolien durch Verspinnen von in Aminoxiden geloster 
Cellulose in ein Fallungsbad, wobei die Cellulose-Losung tlber eine FilmblasdUse und einen auBeren Luftspalt nach unten in das Fallungsbad 
extrudiert wird, und die Verwendung dieser Folien. 
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Blasfolien aus Cellulose 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
5 orientierter Cellulosef olien durch Extrusion einer 

Celluloselosung in ein Fallbad sowie die mit dem Ver- 
fahren hergestellten Folien und deren Verwendung. 

Weltweit werden gegenwartig erhebliche Mengen an Pro- 
10 dukten aus Regeneratcellulose, wie Fasera, Folien und 

anderen Fonnkorpern, vorwiegend nach dem Viskosever- 
fahren hergestellt. Das Viskoseverf ahren ist jedoch 
wergen der hohen Umweltbelastung und der mit dem Ver- 
fahren verbundenen hohen Investitionskosten nachtei- 
15 lig. 

Ausgehend hiervon, gibt es vielfaltige Bemiihungen, 
a i terna tive Verfahren vorzuschlagen . Hinsichtlich der 
Erzeugung von Cellulosef asern ist ein aussichtsrei- 
20 ches Verfahren das Verspinnen von Losungen der Cellu- 

lose in Aminoxiden. Aus der DE 28 30 605 sowie der 
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DD 142 000 und der US 3,767,756 ist es bekannt, daB 
Cellulose in einem N-Methyl-Morpholin-N-Oxid (NMMNO) - 
Wasser-System loslich ist und durch Spinnen in eine 
meist wafirige NMMNO— Losung zu textilen Fasern verar- 
beitet werden kann. Weiter ist aus der DD 2 01 703 die 
Zusammensetzung von Losungen und Fallbad bekannt. In 
der vorstehend erwahnten Druckschrift ist auch of fen- 
bart, daB dem Fallbad Zusatzstoffe zugegeben werden 



Die Herstellung von Celluloseblasf olien aus NMMNO- 
Losungen ist jedoch aus dem Stand der Technik bisher 
nicht bekannt geworden. 

Ausgehend hiervon, ist es die Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Cel- 
luloseblasf olien und die Folien selbst anzugeben, 
wobei insbesondere die mechanischen Eigenschaf ten der 
Folien einstellbar sein soli* 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB durch die kennzeich- 
nenden Merkmale des Anspruchs 1, hinsichtlich der 
Folien selbst durch die kennzeichnenden Merkmale des 
Anspruchs 12 gelost. Die Unteranspriiche zeigen vor- 
teilhafte Weiterbildungen auf . Die Verwendung der 
erf indungsgemaB her ges tell ten Folien ist im Patent- 
anspruch 15 gekennzeichnet . 

Uberraschenderweise konnte die Anmelderin erstmalig 
zeigen, daB es moglich ist, Celluloseblasf olien zu 
erhalten, wenn in Aminoxid geloste Cellulose iiber 
eine Filmblasdiise und einen auBeren Luftspalt nach 
unten in ein Fallungsbad extrudiert wird. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren zeichnet sich insbesondere da- 
durch aus, daB es dxirch Variation der Verf ahrenspara- 



konnen . 



WO 95/35340 PCT/DE95/00811 



meter moglich ist, verschieden orientierte Blasfolien 
herzustellen. Zum einen konnen durch Variation von 
Abzugs- und Aufblasverhaltnis die Langs- und Quer- 
reckverhaltnisse eingestellt werden. Das Abzug- und 
5 Aufblasverhaltnis kann dabei in Bereich von 1 bis 10 

variiert werden. Die damit hergestellten Folien wei- 
sen dann entweder eine uniplanar-axiale, biaxiale 
oder uniplanar-biaxiale Orientierung auf. Besonders 
iiberraschend und nicht vorhersehbar ist, daB die Cel- 

10 lulosefolien auch eine uniplanar-biaxiale Orientie- 

rung aufweisen konnen, wobei die (101) -Netzebenen- 
schar (Meyer /Misch-Nomenklatur) zur Folienoberf lache 
und die Kettenachsen in unterschiedlichem MaBe, vor- 
zugsweise in Folienlauf richtung und guer dazu, orien- 

15 tiert voliegen. Das erf indungsgemaBe Verfahren zeich- 

net sich weiter dadurch aus f daB eine zusatzliche 
Steuerung der mechanischen Eigenschaf ten auch iiber 
die Variation des auBeren Luftspaltes moglich ist. 
Der auBere Luftspalt kann dabei im Bereich von 1 bis 

2 0 50 mm variiert werden. 

Es hat sich in Versuchen gezeigt, daB bei einem Ver- 
zug von maximal 5 und einem Aufblasverhaltnis von 1 
vorzugsweise schwach orientierte, uniplanar-axiale 
25 strukturen entstehen. 

Wenn der Luftspalt auf grSBer als 5 mm eingestellt 
wird, werden uniplanar-biaxial orientierte Folien 
erhalten, deren Orientierungsgrad durch Erhohung des 

3 0 Abzugs- und Querreckverhaltnisses vergroBert werden 

kann. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich demnach 
besonders dadurch aus, daB die mechanischen Eigen- 
35 schaften der herstellbaren Blasfolien sowohl durch 
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Variation von Langs- und Querreckung im Luftspalt und 
zusatzlich durch Variation der Lange des Luftspaltes 
verandert werden kann. Dadurch ist eine gezielte Be- 
einf lussung der mechanischen Eigenschaften der her- 
5 stellbaren Folien moglich, wobei sowohl isotrope als 

auch anisotrope Folien, d.h. Folien mit unterschied- 
lichen mechanischen Eigenschaf tsparameter in Quer- 
und Langsrichtung herstellbar sind. 

10 Das bei der Blasf olienherstellung iibliche Aufblasen 

des Folienschlauches mit Luft, wie es z.B. in der 
DE 38 15 415 beschrieben ist / ist iiberraschenderweise 
auch bei der Herstellung von Blasfolien aus von in 
Aminoxiden geloster Cellulose moglich. 

15 

Eine andere Aus fiihrungs form der Erfindung schlagt 
vor, daB das Aufblasen des Folienschlauches nicht mit 
Luft erfolgt sondern mit der Fallbadf liissigkeit . Er- 
f indungsgemaB ist bei dieser Ausgestaltung des Ver- 

2 0 fahrens dafxir zu sorgen, daB auch innerhalb des Fo- 

lienschlauches ein innerer Luftspalt zwischen Film- 
blasdiise und Fallbad vorhanden ist- Dieser innere 
Luftspalt ist dabei im Bereich von 0,1 bis 50 mm va- 
riierbar. Dies ermoglicht eine weitere zusatzliche 

25 EinfluBnahme auf den Ablauf der Koagulation, indem 

man unterschiedliche Luf tspaltlangen innerhalb und 
auBerhalb des Folienschlauches einstellen kann, Be- 
vorzugt wird der innere Luftspalt auf 0,1 bis 30 mm 
eingestellt. 

30 

Dieses Verfahren verhindert sogleich auch das Verkle- 
ben der Folien beim Zusammenlegen, das dann leicht 
moglich ist, wenn lediglich Luft in den Folien- 
schlauch eingeleitet vird- Die Lange des Luftspaltes 
35 und der zur Einstellung des Querreckverhaltnisses 
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notwendige Druck kann durch die eingefullte Fliissig- 
keitsmenge und den Druck im Luftspalt reguliert wer- 
den. Damit ist die Einstellung von unterschiedlichen 
biaxial orientierten Strukturen direkt steuerbar. 

Eine weitere Einf luBnahme auf das Koagulationsverhal- 
ten kann dadurch hergestellt werden, daB unterschied- 
liche Fallbader (unterschiedliche Konzentration des 
NMMNO, Zusatze wie Isopropanol, Aminopropanol , Harn- 
stoff, Caprolactaro u.a.) innerhalb und auSerhalb des 
Folienschlauches verwendet werden. 

Zusatze zu Fallungsbadern sind auch in der DD 201 703 
offenbart. Die Erfindung schlieBt alle diese Zusatze 
mit ein. Durch den dadurch verursachten unterschied- 
lichen Ablauf der Koagulation an der Innen- und Au- 
Benseite der Folie ist so auch die Herstellung asym- 
metrischer Folien moglich. 

Bevorzugt wird das vorstehend beschriebene erf in- 
dungsgemaBe Verf ahren mit einer nach unten gerichte- 
ten Ringdiise als Filmblasdiise ausgefuhrt. Die Ringdii- 
se kann daher einen Durchmesser von 10 bis 200 mm 
aufweisen. Es ist weiter bevorzugt, daB eine in 
N-Methyl-Morpholin-N-Oxid (NMMNO) geloste nicht deri- 
vatisierte Cellulose verwendet wird. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die mit dem Verfah- 
ren hergestellten Folien. Die Folien zeichnen sich 
insbesondere dadurch aus, daB sie eine Festigkeit im 
Bereich von 100 bis 600 Mpa aufweisen. Wie bereits 
vorstehend ausgefuhrt, ist ein besonderer Vorzug der 
erfindungsgemaB hergestellten Folien, daB ihre Orien- 
tierung uniplanar-axial, biaxial oder uniplanar bia- 
xial einstellbar ist. 
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Letztlich betrifft die Erfindung noch die Verwendung 
der vorstehend beschriebenen Folien als biologisch 
abbaubares und kompostier bares Material in einem 
breiten Einsatzbereich, z.B. als Verpackungsmaterial. 

5 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von drei Aus- 
f iihrungsbeispielen naher erlautert. 

Beipiele: 

10 

1. Eine Losung von 9,5% Cellulose in NMMNO-Monohy- 
drat mit 0,1 Masse-%, bezogen auf Cellulose Pro- 
pylgallat als Stabilisierungsmittel , wurde mit 
einem Laborextruder durch eine Filmblasdiise mit 
einem Durchmesser von 25 mm bei einer Temperatur 
von 90° C nach unten extrudiert iiber einen auBe- 
ren Luftspalt von 3 mm Breite mit einem Verzug 
von 1 : 5 und einem Querreckverhaltnis von 1 : 1 
in ein Fallbad, bestehend aus einer 10%-igen 
waBrigen NMMNO-Losung * Das Innere des entstehen- 
den Folienschlauches ist vollstandig mit der 
gleichen Fallbadf liissigkeit gefiillt. Der Folien- 
schlauch wird noch im Fallbad zusammengelegt , 
iiber eine Umlenkrolle nach oben aus dem Fallbad 
herausgefuhrt, gewaschen und getrocknet. Die 
entstehende Folie besitzt die folgenden Parame- 
ter: 



15 



20 



25 



30 



Foliendicke: 
Fest igkeit , langs : 
quer : 



65 /xm 
198 Mpa 
96 Mpa 
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ReiBdehnung, langs: 14 % 

quer: 34 % 

E-Modul, langs: 7200 Mpa 

5 quer: 1360 Mpa 

Rontgenographisch ermittelte Parameter der 
Orientierung: siehe Tabelle 1 

10 2. Wie Beispiel 1 mit einem auBeren Luftspalt von 

5 mm Breite und einem Luftspalt im Inneren des 
Folienschlauches von 8 mm Breite. 
Die entstehende Folie besitzt die folgenden Pa- 
rameter : 

15 Foliendicke: 58 Jim 

Festigkeit, langs: 258 Mpa 

quer: 110 Mpa 

ReiBdehnung, langs: 12 % 

quer: 28 % 

20 E-Modul, langs: 7 800 Mpa 

quer: 178 0 Mpa 

Rontgenographisch ermittelte Parameter der 
Orientierung: siehe Tabelle 1 



25 



30 



35 



Wie Beispiel 1 mit einem Verzug in Langsrichtung 
von 1 : 5 und einem Aufblasverhaltnis von 
1 : 2,5. Die entstehende Folie besitzt die fol- 
genden Parameter: 

Foliendicke: 25 /m 

Festigkeit, langs: 330 Mpa 

quer: 190 Mpa 

ReiBdehnung, langs: 10. % 

quer: 18 % 
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10 



15 



20 



25 



30 



E-Modul, langs: 
quer : 



12360 Mpa 
3080 Mpa 



Rontgenographisch ermittelte Parameter der 
Orientierung: siehe Tabelle 1 

Tabelle 1 

Bestimmung der Orientierung aus Rontgenweitvinkel- 
Filmauf nahmen in senkrechter Transmission 



Beispiel 


Orien- 

tierungs- 

tpy 


Reflexe / Aufnahmegeometrie 


(101)/b 


(101)/c 


(101) /a 


(lOl) /b 


1. 


uniplanar- 
axial 


g 


g 


g 


sg 


2- 


uniplanar- 
biaxial 


h 


g 


m 


g 


3. 


ausgepragt 
uniplanar- 
biaxial 


sh 


m 


h 


m 



35 



Aufnahmegeometrie : 

a. senkrecht zur Folienoberf lache 

b. parallel 2ur Folienoberf lache, senkrecht zur 
Laufrichtung 

c. parallel zur Folienoberf lache, parallel zur 
Laufrichtung 

Bewertung der azimutalen Ref lexscharf e als relatives 
MaB der Orientierung: 

sg - sehr gering, nahezu ringformiger Reflex 
g - gering 
m - mittel 
h - hoch 
sh - sehr hoch 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung orientierter Cellulo- 
sefolien durch Verspinnen von in Aminoxiden ge- 
loster Cellulose in ein Fallungsbad, 
dadurch gekennzeichnet , 
daB die Cellulose-Losung iiber eine Filmblasdiise 
und einen SuBeren Luftspalt nach unten in das 
Fallungsbad extrudiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB durch Variation des 
15 Verzugs im Bereich von 1 bis 10 und des Aufblas- 

verhaltnisses im Bereich von 1 bis 10 eine uni- 
planar-axiale, biaxiale oder uniplanar-biaxiale 
Orientierung der Folie einstellbar ist. 

2 0 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB durch Variation der 
Lange des auBeren Luftspaltes im Bereich von 1 
bis 50 mm eine uniplanar-axiale, biaxiale oder 
uniplanar-biaxiale Orientierung der Folie ein- 

25 stellbar ist. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 
bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Aufblasen des 
30 Folienschlauches mit einem Treibgas, insbesonde 

re mit Luft, erfolgt. 



5 1. 



10 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Aufblasen des 
Folienschlauches mit einer in das Innere des 
Folienschlauches eingefiihr ten Fliissigkeit er- 
folgt, daB zwischen der Oberflache der Fliissig- 
keit: und der Filmblasdiise ein innerer Luftspalt 
vorgesehen ist, und daB das Aufblasen der 
Schlauchf olie durch den Druck der in dem Luft- 
spalt eingeschlossenen Luft erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB durch Variation der 
Lange des inneren Luftspaltes im Bereich von 0,1 
bis 50 mm in der Schlauchf olie der Ablauf der 
Koagulation einstellbar ist. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 6 , 

dadurch gekennzeichnet, daB die Filmblasdiise 
eine nach unten gerichtete Ringdiise ist. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, daB eine in N-Methyl- 
Morpholin-N-Oxid (NMMNO) geloste nicht deriva- 
tisierte Cellulose verwendet wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Fallungsbad Was- 
ser, eine waBrige Losung von NMMNO oder eine 
andere, die Cellulose aus der Losung ausfallende 
Fliissigkeit verwendet wird. 
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10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, daB durch Zugabe von 
5 organischen oder anorganischen Stof fen eine An- 

derung der Zusammensetzung der Fallbadf liissig- 
keit innerhalb und/oder auBerhalb der 
Schlauchfolie herbeigefiihrt wird, so daB die 
Struktur der Folie beeinfluBbar ist. 

10 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, daB durch unterschiedli- 
che Zusammensetzung der Fallbader, die sich in- 
15 nerhalb und auBerhalb der Schlauchfolie bef in- 

den, eine Asymmetrie der Folie herstellbar ist. 

12. Orientierte Cellulosef olie, 

dadurch gekennzeichnet, 
20 daB sie nach mindestens einem der Anspriiche 1 

bis 11 hergestellt ist. 

13. Orientierte Cellulosef olie nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Orientierung 

25 uniplanar-axial, biaxial oder uniplanar-biaxial 

ist. 

14. Orientierte Cellulosef olie nach Anspruch 12 oder 
13, 

3 0 dadurch gekennzeichnet, daB die Festigkeit der 

Folie im Bereich von 100 bis 600 Mpa liegt. 
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15. Verwendung der orientierten Cellulosef olie nach 
mindestens einem der Anspriiche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie als biologisch 
5 abbaubares und kompostierbares Material mit wei- 

tem Einsatzbereich, z.B. als Verpackungsmateri- 
al, eingesetzt wird. 
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Ersatzblatt 

Keuer Patentanspruch 1 

Blasverfahren zur Herstellung orientierter Cel- 
lulosefolien durch Verspinnen von in Aminoxiden 
geloster Cellulose in ein Fallungsbad, 
dadurch gekennzeich'net , 
daB die Cellulose-Losung iiber eine Filmblasduse 
und einen auBeren Luftspalt nach unten in das 
Fallungsbad extrudiert wird. 
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